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摘要 ”无 铅 双 钙 钛 矿 Cs?AgBiBr6 作为 环境 友好 型 材料 受到 了 核 辐射 探测 领域 的 广泛 关注 ， 实 验 上 发 现 对 
CsAgBiBre 进行 Cu' 迭 杂 能 够 显著 提高 材料 稳定 性 与 光电 转换 率 。 目 前 Cut 28 Cs?AgBiBr6 i 
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jb, 本文 基 于 第 一 性 原理 , SCHI2EBEYZ ER. FRI Cut B28 CsoAgBiBro XJ Zi MA All Ea 5E VE BE Og AY E 


人 研究。 人 研究 


Cs2AgBiBrs 皆 为 间接 带 孙 半导体， 并 随 着 Cu* 挫 杂 比 例 提高 能 带 间 际会 显著 缩短 。 根 据 态 密度 图 分 析 ， 能 带 间 


结果 表明 ，Cu' 迭 杂 会 提高 CeAgBiBre 的 稳定 性 。 挫 杂 形 成 的 CsoAgixCuxBiBro 与 原始 材料 


隙 缩短 是 


于 Cur 掺 杂 会 导致 由 Bi6p 轨道 主导 的 导 带 底部 下 移 。Cs2Agi-xCuxBiBre 相 比 CszAgBiBre 具有 更 高 


的 稳定 性 与 更 优 的 电学 性 能 ， 
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Abstract 


[Background]: The lead-free double perovskite Cs2AgBiBre has garnered extensive attention in the field of 


nuclear radiation detection as an environmentally friendly material. Experimental observations have revealed that 


doping Cs2AgBiBre with Cu* significantly enhances the material's stability and photoelectric conversion efficiency. 


[Purpose]: 


The study aims to investigate the impact of Cu* doping on the crystal structure and electrical properties of 


Cs2AgBiBro.[Methods]: Using first-principles calculations based on density functional theory, a simulation study was 


conducted 


to explore the effects of Cu* doping on the structure and electrical properties of Cs2AgBiBre. [Results]: The 
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results indicate that Cu* doping enhances the stability of CszAgBiBro. The Cs2Agi-xCuxBiBre compounds formed by 


doping, as well as the original Cs2AgBiBre material, exhibit an indirect bandgap semiconductor behavior. The bandgap 


significantly narrows with an increase in the Cu* doping ratio. Analysis of the density of states (DOS) suggests that the 


bandgap narrowing is attributed to the downward shift of the conduction band minimum dominated by Bi 6p orbitals 


due to Cu* doping.[Conclusions]: CszAgi.CuxBiBre exhibits higher stability and superior electrical properties 


compared to Cs2AgBiBro. It emerges as a promising candidate material for semiconductor radiation detectors. 


Key words  First-principles calculations, Cs2Agi-xCuxBiBre, Electronic structure, Cu* Doping 


钙 钛 矿 材 料 由 了 


优异 的 光电 性 


钙 钛 矿 材料 不 仅 满足 


比 于 其 他 : 


半导体 材料 中 的 


六 导体 材料 0 


道中 的 CsPbBrs 是 


导体 辐射 探测 器 的 所 有 
导体 材料 ， 钙 钛 矿 材 料 县 有 容易 调 


究 热点 。 在 2013 年 ， 


的 带 除 和 低 成 本 大 


j 于 太阳 能 电池 [31、 发 光 二 级 管 上 9 和 核 辐 射 探 测 [9 等 领域 。 
求 :高 载 流 子 迁移 率 、 长 载 流 子 寿 命 和 低 缺 陷 密 度 ， 并 且 相 
规模 单 晶 合 成 等 优点 ， 已 成 为 辐射 探测 
可 化 合 铅 钙 钛 矿 CsPbBrs 被 建议 作为 X 射线 和 ?Y 射线 的 辐射 探测 


a 


隙 半导体 ， 拥 有 高 衰减 系数 、 高 光电 响应 和 高 载 流 子 寿 


命 积 。 此 外 ，CsPbBnm 单 晶 对 X 射线 响应 明显 ， 其 对 X 射线 的 信号 分 辨 率 与 商业 上 的 太 锌 久 (CZT) 相当 。 

张 育 育 00 等 人 通过 模拟 卤化 含 铅 钙 钛 矿 MAPbBr; 对 X 射线 的 成 像 ， 发 现在 20 keVX 射线 下 MAPbBr; 的 空 
间 分 辨 率 与 商用 CsI 相 媲 美 。2016 年 ，Yakunin023 首 次 报道 了 由 元 化 含 铅 钙 钛 矿 单 晶 FAPbIS 制 成 y 射线 轩 
射 探 测 器 。 之 后 ， 各 种 钙 詹 矿 单 晶 被 证 明 可 以 用 于 Yy 射线 的 检测 ， 并 


keVy 射线 能 量 分 辩 率 提升 至 1.4%。 


化 含 铬 钙 钛 矿 材料 在 辐射 探测 领域 取得 了 巨大 的 成 就 ， 但 由 于 铬 元 素 存在 的 固有 毒性 限制 了 材料 工 
业 化 的 应 用 。 最 近 双 钙 钛 矿 A2B*B**X6(A=Cs*, Rb*, MA*; B*=Na*, K*, Ag*; B**=Bi**, Sb**; X=Cl, Br, 
D 由 于 其 长 久 的 稳定 性 、 可 调节 的 带 隐 、 对 环境 的 友好 性 和 良好 的 光电 性 能 而 引起 了 研究 人 员 极 大 的 兴趣 


对 于 662 keVy 射线 的 
年 提高 。2017 年 ， 由 Weil3 等 人 使 用 有 机 -无 机 杂 化 含 铅 钙 钛 矿 MAPbBr 94Cloo6 单 晶 制备 的 辐射 探测 器 对 
662 keVy 射线 能 量 分 辨 率 达 到 6.5%, 2018 年 ，He04 等 人 使 用 CsPbBrs 单 晶 制备 的 辐射 探测 器 对 662 keV 
射线 能 量 分 辩 率 提升 至 3.8%, 2021 年 ，He05 等 改进 CsPbBr; 辐射 探测 器 ， 将 CsPbBrs 辐射 探测 器 对 662 


04。 全 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs>AgBiBr6 是 目前 非常 有 前 途 的 光电 材料 ， 它 拥有 优异 光电 性 能 、 


高 的 载 流 子 寿 命 积 441，Cs>AgBiBr6 单 唱 与 多 晶 唱 片 已 被 用 于 X IRA y 53 


EKA” Cs>AgBiBr6 单 唱 制 成 的 辐射 探测 器 对 59.5 keVy 射线 的 能 量 分 辩 率 为 13.91%05， 对 比 贞 化 含 铅 钙 钛 矿 


LT 


制 成 辐射 探测 器 还 存在 不 小 差距 。 


元 素 进行 离子 迭 杂 从 而 改变 材料 的 晶体 结构 稳定 性 与 电学 性 能 。Jiao 等 人 09 基 于 第 
Ej Sbt} CseAgBiBre 的 影响 ， 模 拟 结构 表明 CeAgBiBre 在 引入 nE Sb3+ 后 会 材料 唱 格 结构 发 生 改 
变 。Pantaler 等 人 P9 对 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs?AgBiBr 进行 m3+ 掺 杂 实 验 ， 实 验 结果 表 昌 
能 带 从 1.94 eV 降 为 1.85 eV, 3225779] CsoAgBioosIno;sBre 为 直接 带 隙 半导体 ， 而 本 和 
间接 带 隙 半导体 。Chen 等 人 R11 利用 第 一 性 原理 研究 了 RbH2 28 BU ACE LES EAD CsxAgBiBrk 的 影响 , Wt 
究 表明 Rb+ 掺 杂 能 够 提高 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs;AgBiBre 稳定 性 ， 拓 宽 可 见 光 和 红外 区 域 的 光 吸收 。|] 
实验 说 明 引 入 其 他 金属 元 素 能 够 有 效 提高 无 铅 双 钙 钛 矿 CsxAgBiBrk 晶体 结构 稳定 性 与 电学 性 能 。 

铜 是 一 种 常见 环境 友好 型 元 素 ， 其 含量 丰富 成 本 低廉 。 在 卤化 钙 钛 矿 掺 杂 中 Cu 应 用 十 分 
离子 使 得 Cu 在 对 钙 钛 矿 挨 杂 过 程 中 可 以 灵活 调节 材料 的 晶体 结构 提高 稳定 性 。DeP22 等 人 发 现 
合成 CsPbCl 的 过 程 中 ,加 入 适量 的 CuCb 可 以 导致 Cut 迭 杂 到 纳米 碳化 4 


良好 的 稳定 性 、 较 
FA I. E BI AE T ACHES 


对 于 双 钙 钛 矿 而 言 ， 材 料 的 元 素 组 成 对 于 晶体 结构 稳定 性 与 电学 性 能 非常 重要 。 因 此 可 通 


gP, ArT 


变 ， 进 而 提高 了 CsPbCl MPERE. Cu 12 28 P5440 tHE Ae He ren tH, 


了 由 Cu' 掺 杂 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs?AgBiBr 形成 的 太阳 能 电池 ， 实 验 结 
膜 的 质量 ， 并 且 光 电 转 换 效率 比 原 始 太阳 能 电池 提高 52%。 该 实验 说 明 Cu: 挨 杂 能 够 提高 无 铅 双人 钙 钛 矿 


重 


性 原理 


Im?! 会 导致 CS?AgBiBr6 
EA EL CsoA gBiBre 是 


E 了 晶体 的 八 面体 畸 


要 影响 ， 最 近 麻 星 久 


果 表 明 Cu' 能 够 显著 提高 太阳 外 


CsoAgBiBre 品 体 的 稳定 性 、 光 吸收 能 力 、 载 流 子 迁移 率 。 对 于 辐射 探测 材料 而 言 ， 材 料 的 稳定 性 与 电学 性 
分辨 率 有 着 重要 影响 。 据 目前 已 有 报道 而 言 ， 目 前 Cu 32 20S JG HDOUPS AD CsoAgBiBre 5 

到 系统 性 研究 ， 因 此 本 论文 采用 第 一 性 原理 方法 计算 分 析 Cu 32 28 C HIDOUPS AK CsoAgBiBre 对 原始 材料 唱 
DS ve 

之 性 


能 对 能 量 分 


体 结构 、 电 学 1 


Œ 
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WEB: 一 价 铜 离子 返 杂 无 铅 钙 钛 矿 CsoAgBiBro 对 晶体 结构 和 电学 性 能 影响 第 一 性 原理 模拟 研究 
1 ”计算 方法 
基于 密度 泛 函 理论 (Density functional theory, DFT) 的 第 一 性 原理 , 采用 VASP(Vienna ab initio Simulation 
Package) 程 序 史 对 Cs?AgixCuxBiBrs 进行 晶体 结构 优化 。 其 中 电子 与 电子 之 间 的 相互 作用 采用 广义 梯度 近似 
GGA (Generalized Gradient Approximation) 下 的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) 泛 函 的 描述 。 电 子 与 原子 
核 之 间 的 相互 作用 采用 投影 级 加 平面 波 PAW(Projector-Augmented-Wave) 厢 势 29 描 述 。 其 中 Cs+、Agr、Cur+、 
Bt, Bri HAS HA 5s?5p96s!. 4d!?5s!, 4d!°4s!, 6s26p3. 3s73p>. 
在 VASP 的 自 洽 计算 中 , 平面 波 截 断 能 设置 为 500eV， AES ANCOR SAKE 10? eV/atom 
和 10? eV/nm, ae SEAT RBA 0.05, VAX BEY 9x9x9 的 k PU Be VE Se BO 4G EW 
径 为 W(0.000, 0.250, 0.750)-L(0.500, 0.500, 0.500)-G(0.000, 0.000, 0.000)-X(0.500, 0.000, 0.500)-W(0.500, 
0.250, 0.750)-K(0.375, 0.375, 0.750). 
在 能 带 计算 中 ， 由 于 PBE+SOC 方法 与 杂 化 泛 函 HSE06 方法 计算 量 大 ， 计 算 周期 长 ， 而 本 文 关注 的 是 
Cuis} Cs;AgBiBre 电学 性 质 影 响 的 变化 趋势 ， 并 不 需要 准确 的 计算 CooAgBiBre 1 BRIE, PBE 泛 函 方法 
本 身 能 够 准确 的 预 估 带 隙 变化 趋势 ， 而 使 用 PBE、PBE+SOC、HSE06 方法 计算 的 能 带 变化 趋势 相似 ， 不同 
的 方法 仅 影 响 带 隙 值 P729]。 因 此 本 文采 用 GGA-PBE 泛 函 方法 对 能 带 和 态 密度 进行 计算 。 


2 CPRH JC HDOUPS AW CsoAgBiBre 结构 影响 


2.1 稳定 性 
对 于 双 钙 钛 矿 A2B*B**Xo 钙 钛 矿 结构 的 稳定 性 通常 用 两 个 代表 性 参数 来 估计 : 容 差 因子 t 和 八 面体 因子 
ubl; 
V2 (= TEM + rx) 
_Tp+ 十 Tp3+ 
im 2ry G 


Ara, rgt Tgse s Tx Ae LES TAD E A, BY. BY. XATI., WR ETE RE ES AD E, 
容 差 因子 t 需要 满足 0.7$<t<1.1181， 八 面体 因子 u 需要 满足 0.44<p<0.90B1。 根 据 计 算 Cs?AgBiBr6、 
Cs?Ago7sCuo25BiBr6、Cs>Ago2sCuo75BiBr6、CszCuBiBr6 如 表 1 所 示 。 


X1 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs2Ag1xCuxBiBrs 的 容 差 因子 和 八 面体 因子 


Table 1 Tolerance factor and octahedral factor of lead-free double perovskite Cs2Ag1-xCuxBiBr6 


材料 容 差 因子 八 面体 因子 
Material tolerance factor octahedral factor 
Cs?AgBiBr6 0.82 0.60 
Cs2A g0.7sCuo.2sBiBte 0.83 0.58 
Cs2A go2sCuo.75BiBrg 0.86 0.54 
Cs2CuBiBre 0.87 0.52 


SER, CsoAgBiBre. Cs?Ago;sCuoosBiBre. Cs2AgoosCuo;sBiBre. Cs2CuBiBre HY) t Al 值 符合 钙 钛 矿 结构 
稳定 性 的 要 求 ， 说 明 Cu 42284 A WO CsoAgBiBre 钙 詹 矿 结构 的 稳定 性 。 


2.2 RERE 


Cs2A go.7sCuo.2sBiBre 与 Cs2Ago.2sCuo.7sBiBro 的 挫 杂 形成 能 可 以 通过 公式 G) (4) 计算 得 到 : 
AE, = É(cs,Ago;sCuossBiBrs) — E(cs,agBiBre) + UAg) 一 Ucu) (3) 


AE; = E(cs,AgossCuo;sBiBra) T E(cs,agBiBre) + UAg) 一 Ucu) (4) 
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HPE (cs, Ago7sCuo2sBiBre)> P(CszAgozsCuozsBiBr) EAH ARH ~Cs2Ago,7sCuo.2sBiBre, Cs2Ago.2sCuo.7sBiBre 
达到 稳定 结构 下 的 最 低能 量 ，Ekcwaosiar) 是 指 原始 晶体 Cs2AgBiBre 达到 稳定 结构 下 的 最 低能 量 , Wag Ze TH 
Ag 的 化 学 势能 ，kccw) 是 指 Cu 的 化 学 势能 。 经 过 计算 ，Cs>Ago7sCuo2sBiBrk 与 Cs2Ago.2sCuo.7sBiBro 的 如 表 2 
所 示 。 


表 2 无 铅 双 钙 钛 矿 CoAgisCusBiBrc 8918 2877 RR BE 


Table 2 Doping formation energy of lead-free double perovskite Cs2Agi-xCuxBiBre 


材料 掺 杂 形 成 能 
Material Doping formation energy / eV 
Cs2A g0.75Cuo.2sBiBre -0.438 
Cs2A g0.25Cuo.7sBiBre -1.569 


形成 能 为 负 值 ， 说 明 CsoAgBiBre 在 Cu- 掺 杂 过 程 中 的 化 学 反应 是 放 热 过 程 ， 可 以 在 没有 外 部 能 量 的 情 
况 下 自发 发 生 。 这 表明 Cu d2JÉ EX Cs?AglxCuxBiBr6 的 晶体 结构 比 原始 晶体 CsoAgBiBre 具有 更 高 的 稳定 ， 
这 与 麻 星 宇 等 人 B23] 实验 结果 相符 合 ， 实 验 中 CsAgBiBrs 与 Cu] CsAgBiBre 作为 钙 钛 矿 太阳 能 电池 

(Perovskite Solar Cells ) 在 30% 的 相对 湿度 和 室温 下 环境 下 进行 光电 转换 效率 (Electron Conversion Efficiency) 
测试 ，31 天 后 Cs?AgBiBrs PSCs 归 一 化 的 PCE 从 100% 降 为 了 85%， 而 Cutt% Cs2AgBiBre PSCs 归 一 化 
HJ PCE 从 100% 降 为 94%， 也 就 是 说 Cu 192& uf LAGE iy CsoAgBiBre 的 稳定 性 。 


2.3 MRSA 


Cs2A gBiBro 和 Cs2AgixCuxBiBrs 都 是 具有 高 度 对 称 立 方 唱 系 ， 其 中 CsoAgBiBro 和 Cs2Agi-.CuxBiBre 优 

化 后 的 结构 模型 如 图 1 所 示 ， 其 中 Cute Bt Ag'* 的 方式 为 随机 取代 。 其 中 CoAgBiBre 结构 模型 如 图 1 
(a) 所 示 ， 优 化 后 的 CsAgBiBro 超 胞 中 包含 8 个 Cs 原子 、4 Ag 原子 ，4 个 Bi 原子，24 个 Br 原子 。 

优化 后 的 Cs2A g0.7sCuo.2sBiBro 结构 模型 如 图 1 (b) 所 示 ， 优 化 后 的 Cs>Ago7sCuo2sBiBr6 超 胞 中 包含 8 个 Cs 
原子 、3 个 Ag 原子 、1 个 Cu 原子 、4 个 Bi 原子 ，24 个 Br RF. CsgAgoosCuozsBiBre 结构 模型 如 图 1 Ce) 
所 示 ， 优 化 后 的 Cs?Ago2zsCuo7sBiBr6 超 胞 中 包含 8 个 Cs 原子 、1 个 Ag 原子 、3 个 Cu 原子 、4 个 Bi 原子 ， 
24 个 Br 原子 。CszCuBiBr6 结构 模型 如 图 1 Cd) 所 示 ， 优 化 后 的 CszCuBiBr6 超 胞 中 包含 8 个 Cs 原子 、4 个 
Cu 原子 、4 个 Bi 原子 ，24 个 Br 原子 。 
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(¢)Cs2A go.25Cuo.7sBiBre (d)Cs2AgBiBre 
图 1 CsAgixCuxBiBro 结构 模型 
XXXXXX-4 


WDB: MA TAREE CsrA gBiBro 对 晶体 结构 和 电学 性 能 影响 第 一 性 原理 模拟 研究 


Fig.l Structural model of Cs2Agi-xCu,BiBro 


经 计算 优化 后 的 晶体 参数 如 表 3 所 示 , 表 中 还 提供 了 他 人 报道 Cs2AgBiBre 与 CeCuBiBre 品格 参数 的 计 
算 值 与 实验 值 ， 本文 计算 的 Co AgBiBrs 与 Cs2CuBiBre 晶 格 参数 与 他 人 计算 的 唱 格 参数 符合 良好 。 但 与 报道 
晶 格 参数 实验 值 相 比 ， 经 优化 计算 后 的 结果 会 略 大 于 实验 值 ， 这 是 由 于 GGA-PBE 泛 函 本 身 会 高 估 材 料 的 
唱 格 参数 。 对 比 Cs>AglxCuxBiBr 与 Cs2pAgBiBrs 优 化 后 的 结构 晶 格 参数 ， 可 知 CsoAgBiBre 在 进行 Cu 1225 
后 会 导致 晶 格 参数 减 小 ， 其 原因 是 由 于 Ag+ 被 半径 更 小 的 Cu 取代 导致 。 


表 3 由 GGA-PBE 泛 函 无 铅 双 钙 钛 矿 Cs2Ag1-xCuxBiBrs 的 晶 格 参数 
Table3 The calculated lattice parameter of double Lead-free perovskites Cs2Agi-.CusBiBro using GGA-PBE functional 


材料 Epis dn 参考 文献 
Material Phase Lattice Parameter / A Reference 
Cs2AgBiBro Cubic 11.465 
11.483 [32] 
11.462 [33] 
11.271 [B4] 
Cs2Ago.75Cuo2sBiBre Cubic 11.401 
Cs2Ago2sCuo.75BiBre Cubic 11.256 
Cs2CuBiBro Cubic 11.170 
11.190 P8] 
11.188 [29] 


24 弹性 常数 


材料 的 力学 行为 可 以 用 弹性 模 量 来 解释 ， 弹 性 常数 决定 了 直接 相关 的 弹性 模 量 。 唱 体 的 弹性 常数 可 以 
用 6x6 的 对 称 和 矩阵 来 描述 B3， 对 于 立方 系 唱 体 只 有 三 个 独立 的 弹性 常数 〈C11、C12 和 C44)。 弹 性 常数 可 
以 用 于 Bardeen 和 ShockleyB9 提 出 的 形变 势 理论 来 预 估 载 流 子 迁移 率 。Cs>AgBiBre 与 Cs?AglxCuxBiBr6 弹 
性 常数 如 表 4 所 示 ， 随 着 Cute LE PIPE CsoAgixCuxBiBro 弹性 常数 会 相应 增加 。 根 据 形 变 势 理论 ， 较 大 
的 弹性 常数 会 提供 更 高 的 载 流 子 迁 移 率 。 


表 4 由 GGA-PBE 泛 函 计算 双 钙 钛 矿 Cs2Ag1-xCuxBiBrs 的 弹性 常数 
Table4 The calculated elastic constant of double perovskites Cs2Ag1-xCuxBiBr6 using GGA-PBE functional 


Cs2AgBiBre Cs2Ago.75Cuo.2sBiBre Cs2Ago.25Cuo.7sBiBre Cs2CuBiBre 


Cll 32.71 33.40 33.70 33.86 
C12 13.00 13.41 15.50 14.60 
C44 7.21 7.88 9.43 10.38 


3 CWRW AHNA CsoAgBiBro 电学 性 能 的 影响 

3.1 能 带 分 析 

材料 的 电子 状态 对 材料 的 电学 性 能 有 着 重要 影响 ， 能 带 是 表示 电子 状态 概念 的 一 种 。 能 带 很 大 程度 决 
定 了 材料 的 电学 性 能 。 在 能 带 结 构 中 ， 处 于 费 米 能 级 上 方 的 能 带 被 称 为 导 带 ， 处 于 费 米 能 级 下 方 的 能 带 称 


为 价 带 。 导 带 底部 与 价 带 顶 部 之 间 宽 度 被 称 为 带 阶 ， 不 同 带 阶 可 将 材料 分 为 绝缘 体 、 半 导体 、 导 体 ， 材 料 
带 隙 的 不 同 会 导致 不 同 的 电学 特性 ， 这 些 特 性 对 于 在 材料 的 技术 和 商业 应 用 具有 深远 的 影响 。 
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为 了 研究 Cu! 挫 杂 对 Cs?AgBiBr 电学 性 能 的 影响 ， 本 文通 过 PBE-GGA 泛 函 计算 了 CeAgBiBre 与 
Cs2AgixCuxBiBre 的 能 带 。 计 算 的 带 隙 值 如 表 5 所 示 ， 由 表 可 知 ， 随 着 Cu 浓度 的 增加 ，Cs2AgBiBre Bst Dat 
会 逐渐 减 小 ， 挫 杂 材 料 拥 有 更 小 的 带 隙 值 说 明 Cs?AgixCuxBiBr6 材料 相 比 本 征 Cs2AgBiBre 材料 具有 更 优 的 
电学 性 能 与 更 高 载 流 子 运输 能 力 。Cs2AgBiBre、Cs2Agi-xCuxBiBre 能 带 如 图 2(a). Éd 2(b)、 图 2(c)、 图 2(d) 
所 示 ， 由 能 带 图 可 以 看 出 ，Cs2AgBiBre 在 引入 Cu' 挫 杂 后 ,会 使 CssAg1-xCuxBiBre 导 带 底部 显著 下 降 而 导致 
带 隙 减 小 。 能 带 图 中 CsoAgBiBro 与 Cs2Agi-xCuxBiBre 的 导 带 最 小 值 与 价 带 最 大 值 在 K 空间 位 置 不 同 ， 可 知 
Cs;AgBiBre 和 Cs2AgixCuxBiBro 都 是 具有 间接 带 隙 的 半导体 材料 ，Cu' 离 子 掺 杂 并 不 会 改变 Cs2AgBiBre 带 
隙 类型。Cs,AgBiBre、Cs2Ag1xCuxBiBre 的 价 带 顶 部 略 低 于 费 米 能 级 ， 说 明 本 征 材料 与 掺 杂 材 料 都 具有 了 型 
半导体 的 特性 。 


表 5 由 GGA-PBE 泛 函 计算 双 钙 钛 矿 Cs2Ag1i-xCuxBiBrs 的 带 隙 
Table5 The calculated band gap of double perovskites Cs2Agi-xCuxBiBre using GGA-PBE functional 


材料 ‘ii BR 参考 文献 
Material Band gap / eV Reference 
Cs2A gBiBre 1.323 
1.350 B2] 
1.410 p 
Cs2Ago.75Cuo»sBiBre 0.750 
Cs2Ago.25Cuo.zsBiBre 0.645 
Cs2CuBiBre 0.627 
0.630 [28] 
0.510 [837] 


Energy/e V 
Energy/eV 


n 1 -1 | 


(a)Cs,AgBiBr, (b)Cs,Agy ;.Cu, 25BiBr6 
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(c)Cs, Ap ;,Cu, 75BI5 (d)Cs,CuBiBr, 


图 2 Cs2AgixCuxBiBro 的 能 带 结构 
Fig.2 Band structures of Cs2Agi-xCuxBiBro 


32 ABER 


为 了 进一步 了 解 Cw 925] Cs?AgBiBr6 导 带 底部 与 价 带 顶部 的 影响 ， 本 文 分 别 计算 CsoAgBiBre 和 
CsrAgi-xCuxBiBre 的 总 态 密度 和 分 波 态 密 度 。 图 3 (a) 为 CeoAgBiBre 的 态 密度 图 ， 从 图 中 可 知 ，Cs>AgBiBr6 
价 带 顶 部 主要 由 Ag4d 轨道 提供 , 导 带 底部 主要 由 Bi6p 轨道 提供 ,图 3(b)、 图 3(c)、 图 4(d) 为 CsrA gi xCuxBiBre 
的 态 密度 图 ， 由 图 可 知 ，CsAgBiBre 晶体 在 引入 Cu 离子 后 ， 原 本 主要 由 Ag4d 轨道 提供 的 价 带 项 部 改 为 由 
Cu4d 轨道 提供 ，Ag4d 轨道 只 对 价 带 顶部 只 提供 少 部 分 贡献 。 带 隙 缩短 的 主要 原因 是 由 于 Cu 42 28 ECL DE 
高 导致 由 Bi6p 轨道 主要 提供 的 导 带 底部 逐渐 靠近 费 米 能 级 。 


(a)Cs,AeBiBrg (b)Cs5A80 75Cup 25BiBrs 
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3 Cs2AgixCuxBiBre 态 密度 
Fig.3 Densities of states of Cs2Agi.CuxBiBre 


本 文 基 于 密度 泛 函 理论 通过 第 一 性 原理 计算 ， 对 CsoAgixCuxBiBre 唱 体 结构 、 电 学 性 能 进行 理论 模拟 


计算 。 通 过 对 比 Cut B48 CeAgBiBre 前 后 材料 结构 、 绊 


性 常数 、 能 带 结 构 、 态 密度 得 到 以 下 结论 : 


(D 由 于 Cu 半径 比 Agh, CBAR Cs?AgBiBre 中 的 Ag 后 会 导致 的 Cs>AglxCuxBiBr 品格 参数 减 


小 ， 但 通过 对 CsA gixCuxBiBro 容 差 因子 和 八 面 体 因 


子 计算 分 析 可 知 ， 唱 格 参数 的 减 小 并 不 会 破坏 CsoAg: 


xCuxBiBr 晶体 的 钙 钛 矿 结构 。Cs?AglixCuxBiBr6 挨 杂 形 成 能 为 负 值 ， 说 明 Cs?AgixCuxBiBre 相 比 原 始 唱 体 材 
料 CspAgBiBre 更 加 稳定 ， 并 且 随 着 Cu' 掺 杂 的 比例 提高 ， 晶 体 的 弹性 常数 会 随 之 提高 。 根 据 形变 势 理论 ， 


随 着 弹性 常数 的 提高 Cs2Ag1.xCuxBiBre 将 拥有 更 高 的 载 流 子 迁 移 率 。 
(2) 在 Cu 382& Cs;AgBiBre 后 形成 的 CssAg1i-xCuxBiBrs 与 原始 材料 缘 是 拥有 间接 带 隙 的 P 型 半导体 ， 并 
H. Ce AgiaCusBiBre 4H E612 2i Bf If] Cs2AgBiBre 拥 有 更 小 的 带 隙 值 。 带 阶 减 小 是 由 于 Cs2AgBiBre 摊 杂 后 价 带 


顶部 将 由 Ag4d 轨道 主导 变 为 由 Cu4d 轨道 主导 ， 导 


Bl Bi6p 轨道 提供 的 导 带 底部 靠近 费 米 能 级 。 更 小 的 带 


隙 值 说 明 Cs?AgixCuxBiBr6 比 本 征 材料 Cs>AgBiBr6 拥 有 更 优 的 导电 性 能 。 


(3) Cs>AglxCuxBiBr6 相 比 Cs2.AgBiBro 具有 更 高 的 稳定 性 与 更 优 的 电学 性 能 ，Cs2Ag1.-xCuxBiBrs 可 作为 半 


导体 辐射 探测 器 材料 。 
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